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1.　はじめに
酸化亜鉛（ZnO）は透明導電材料として知られてい
る。特に白色発光ダイオード、フラットパネルディス
プレー、太陽電池などの大量生産に伴い、脱レアアー
ス、コスト削減及び環境に優しいという流れの中にあ
り、ZnO透明導電材料の役割は益々重要になってきて
いる。
最近、ZnO材料は透明電極だけではなく、オプトエ
レクトロニクス、スピントロニクス、ナノエレクトロ
ニクスなどへの応用にも急速に展開している。しかし、
今までの常識としてZnO材料の導電性タイプはn型し
かなく、p型のZnOは存在しなかった。その原因には、
材料自身のドナー・アクセプタ―補償効果の存在、ア
クセプター準位が深すぎることや、ZnO材料中のアク
セプターの固溶度が低すぎることなどが挙げられる1）。
しかし、2001年からp型ZnOに関する研究が報告され
はじめ2）、現在では既に重要な研究開発分野となって
いる3-6）。最初の報告は主にN、P、As、SbなどのⅤ族
元素のドープであった7,8）。これらのⅤ族元素はⅥ族の
Oと入れ替わり、ホールの導入を通じてp型導電性を
実現する。最近の研究では、原子サイズのミスマッチ
の大きいⅤ族元素Biの導入によってp型を形成すると
報告された9,10）。その原理は次のように解釈されてい
る。まず、導入されたⅤ族元素はZnと入れ替え、Ⅴ
族元素占有Znサイト（XZn）が形成すると同時に二つの
Zn空孔（VZn）も形成される。また、XZnと二つのVZnが
アクセプター複合体（XZn―2VZn）を形成する。この複合
体はアクセプターとして振る舞い、イオン化エネルギ
ーは185～245meV程度である 7,11）。ZnO材料中にアク
セプターが形成されたとはいえ、ZnO材料自身は強い
n型を示していることから、最終的に補償の結果、
ZnOの導電性タイプは依然としてn型になってしまう
例がある12）。
近年になって、p型に成功した例が報告されている。
東北大学の研究グループによると、ZnO薄膜の土台と
なる基板の選択・処理や、欠陥と不純物濃度の低減な
どを行い、低温薄膜成長でのアクセプター（酸素位置
への窒素ドーピング）の効率的取り込み、更に高温ア
ニールで結晶性の改善を繰り返し実行した結果、p型
導電性のZnO薄膜が得られ、ZnO材料pn接合ダイオ
ードの発光を実証した5,6）。
しかしながら、p型ZnOに関する問題点が依然多く
残されており、新種ドーパントの発見やキャリア移
動度の更なる改善などが期待されている。本研究で
は、マグネトロンプラズマスパッタリング装置を用
いZn1-xBixO薄膜を作製し、Bi添加を通じて薄膜の結
晶構造、組成、内部応力、Bi2O3結晶相の形成、ドー
パント原子結合状態および薄膜のエネルギーバンド
ギャップ等のBi添加量依存性を明らかにする。
2.　実験方法
本実験では、マグネトロンプラズマスパッタリング
法を用いBi添加ZnO薄膜の作製を行った。化学量論比
1：1のZnOターゲット上にBi粒（純度99.99%）を置き、
個数の変化でBi添加量の制御を行った。薄膜の基板と
してサイズ30mm×10mm×0.5mmのSi（001）結晶と溶融
石英を用いた。基板とターゲット間距離を38mmに固
定し、スパッタガスとしてArとO2を用いた。具体的
な作製条件等を表1に示す。
作製した薄膜に対して、走査型電子顕微鏡（FE-
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SEM; JEOL JSM-7000）、X線回折（XRD; JEOL JDX-
3500K）、電子線マイクロアナライザー（FE-EPMA;
JXA-8530F）、赤外線吸収測定（日本分光 JASCO;
FT/IR-4100）、可視光吸収測定（日本分光 JASCO;
UV/VIS V-560）によって、結晶構造、組成、原子結合
状態、薄膜の光透過率やエネルギーバンドギャップな
どを評価した。
3.　結果及び考察
3-1 薄膜の表面・断面像及び成長速度
Zn1-xBixO薄膜の表面と断面のSEM像を図1に示す。
（a）、（b）、（c）の写真はそれぞれBi含有量0.00at%、
2.45at%及び5.38at%のものに対応する。写真から分かる
ようにBi添加の薄膜はいずれも緻密なものである。ま
た、断面のSEM像より膜厚を測り、Zn1-xBixO薄膜の
成長速度を求めた。図2に薄膜成長速度のBi含有量依
存性を示す。Bi含有量が7.80at%まで薄膜の成長速度が
減少していることが確認できる。それ以上にBi含有量
を増やすと薄膜に過剰な応力がかかり基板から剥がれ
ることがあった。また、成長速度がBi含有量の増加に
従い減少することは、薄膜の成長が物理的な堆積では
なく、薄膜・プラズマ界面反応によることを示唆して
いる。実際、Bi-OとZn-Oの結合エネルギーはそれぞ
れ3.56eVと1.89eVであり、Bi-O結合の形成により高い
エネルギーが必要と推定される。また、原子半径はBi
は1.63Å、Znは1.53Å、Oは0.73Åで12）、BiとZnが入
れ替わる際により多くのエネルギーが必要であるから
薄膜の成長速度が遅くなったとも考えられる。原子半
径の大きなミスマッチにより、高いBi含有量ではスト
レスの蓄積による薄膜の剥離も理解できる。
3-2 薄膜の組成及び分布
ZnOターゲット上に置くBi粒の数を調整し14個の
Zn1-xBixO薄膜試料を作製した。これらの試料に対し
EPMAによる薄膜の組成分析を行った。その結果を図
3に示す。
図3より、各Zn1-xBixO薄膜試料ではBi含有量が
19.07at％まで増加する間にZnは約20at％減少しOは
約10％増加していることが分かる。この結果から添
加されたBi原子の位置について議論できる。三つの
ケースが考えられる。ケース1：添加Bi原子がすべて
ZnO結晶粒の内部に入ってすべてZn原子と入れ替わ
る。この場合Biの増加量はZnの減少量と等しく、O
の量は変化しないはずである。明らかに実験結果と
矛盾する。ケース2：添加Bi原子がすべてZnO結晶粒
の内部に入ってすべてZn原子と入れ替わると同時に、
Znの空孔を導入する。この場合Biの増加量はZnの減
少量と等しく、Oの量は増加する。ケース3：添加Bi
原子がすべてZnO結晶粒の表面或いはその界面にあ
って、Biの増加量はZnの減少量と等しく、Bi2O3の形
成によってOの量は増加する。実験の結果から判断
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図2 Growth rate of the Zn1-xBixO films as a function of Bi concen-
tration. 
図3 Bi concentration dependences of Zn and O elements in the
Zn1-xBixO films. 
図1 SEM images of the Zn1-xBixO films with Bi concentrations
(a) 0.00at%, (b) 2.45at% and (c) 5.38at%. 
表1 Preparation conditions of Zn1-xBixO films
使用基板 Si(001)、N型、12~18 Ωcm
溶融石英
基板温度 190±10 ℃
スパッタ時間 40 min
スパッタ圧力 10 Pa
O2:Arガス流量比 1:4
RFパワー 265±5 W
Bi (99.99%) 0 ～ 24 個
すると、実際のところ三つのケースの混合状態の可
能性が大きいと推測される。これを検証するために
はまず、薄膜試料表面に対してEPMA組成マッピン
グ測定をおこなった。
EPMA組成マッピングの結果を図4に示す。この図
において、三種類のBi含有量0.00at%、7.34at%及び
19.07at%薄膜表面のZn、O及びBiの面内分布を測定し
た結果である。測定前にイオンスパッタリングで表面
クリーニングを行った。九つのマッピング図の中に
0.00at%薄膜のBiの分布図にだけ元素濃度のスケールを
示している。これらの結果から、0.00at%薄膜のBi含有
量はゼロでありそれ以外の薄膜ではZn、O及びBi組成
の分布はサブマイクロメートルオーダーで不均一であ
ることが判明した。その原因について、次のことが考
えられる。ZnO結晶には方向性によりZn面とO面が存
在し、結晶の配向面はサブマイクロメートルオーダー
をもつ。また、組成偏析の存在も否定できない。高温
下では、Bi組成の偏析やBi2O3相の析出が報告されて
いる13,14）。
3-3 結晶構造のBi含有量依存性
Si（001）基板上に作製したZn1-xBixO薄膜に対して、Bi
含有量0.00、2.45、2.99、5.38、7.34及び19.07at%の六種
類薄膜のX線回折パターンを図5に示す。Bi含有量
0.00at%の未添加薄膜では、ウルツ鉱型結晶（103）面が
発達しその方向での配向成長となっている。通常では、
（002）での配向成長が多く報告されているが、基板温
度、ガス圧、プラズマ密度などの条件によってはそれ
以外での配向成長もみられる。
Bi含有量2.45at%の薄膜では、回折ピークの数が多く
観察される。ただし、2.99と5.38at%の薄膜では回折ピ
ークの数は減少する。全体の傾向として、Bi含有量
5.38at%までの間、ZnO結晶が存在し、X線回折ピーク
の数には規則性が見られず、X線回折強度は減少する
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図4 Mappings of Zn, O and Bi elements on the surface of the Zn1-xBixO films with Bi concentrations of 0.00, 7.34 and 19.07 at%. 
一方である。
Bi含有量は7.34at%になると、ZnO結晶相が消え
Bi2O3結晶相が現れる。2θ＝30°を中心となるブロー
ドなピークはZnOアモルファス相によるものである。
Bi2O3結晶相はこの付近しか現れず、より高いBi含有
量ではZnOとBi2O3のアモルファス相が混在した状態
になっていると推測される。
Bi含有量0.00～5.38at%薄膜のZnO（002）面の面間隔
に注目しBi原子の場所について調べた。図6にZnO
（002）面の面間隔のBi含有量依存性を示す。Bi含有量
が5.38at%を超えるとアモルファス相になってZnO
（002）面からの回折が見えなくなるが、ZnO結晶相が
存在する間にZnO（002）面の面間隔はBi含有量の増加
に従って増えていくことが確認できる。これは、半径
の大きいBiがZnO結晶相に入り結晶を膨張させた結果
と推測できる。Zn原子と入れ替わる可能性が大きく、
この入れ替わりによってZn空孔の数が増え、O含有量
の増加をもたらすとも考えられる。何故なら、これは
図3に示されたZnとO含有量のBi添加量
依存性の結論とよく一致することからで
ある。
ZnO結晶粒の面間隔がBi含有量の増加
に従い単調的に増加することが既に示し
た通りである。一方、結晶粒径のBi含有
量依存性を調べることがBiドープのメカ
ニズムの解明にも有益である。図7に
ZnO結晶粒径のBi含有量依存性を示す。
ZnO結晶の粒径は（002）結晶面からのX線
回折ピークの半値幅を用いてScherrerの
式から計算したものである。面間隔と違
い、粒径はBi含有量の増加に不連続に急
激な減少が見られる。その時のZnO粒径
が約250nm程度である。恐らく、結晶粒
中のBi量の増加に従いストレスに伴う内
部エネルギーが増加し、結晶構造が不安
定になった途端に結晶粒が分裂すると考
えられる。
薄膜の組成変化も同様な結果を示唆し
ている。図8にZnO結晶粒サイズとZn濃
度のBi含有量依存性を示す。図からわか
るようにZnO結晶粒径の急激な減少は、
Zn濃度の急激な減少に伴っている。当然
ながらZn濃度の減少はBi含有量の増加
を意味する。結局、ZnO粒径の減少はBi
含有量増加によるものと結論できる。
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図6 Spacing of ZnO (002) plane as a function of Bi concentra-
tion. 
図7 Grain size of the ZnO crystal in the Zn1-xBixO films as a func-
tion of Bi concentration. 
図8 Grain size and Zn concentration as a function of Bi concen-
tration. 
図5 X-ray diffraction patterns of the Zn1-xBixO films with various Bi concentrations. 
3-4 添加Bi原子の結合状態
得られたZn1-xBixO薄膜試料に対して赤外線吸収測定
をおこなった。X線回折測定でBi2O3結晶相が確認でき
た試料（Bi含有量7.34 at%）のみBi-O結合の存在が観
察された。図9にBi含有量7.34 at%のZnxBi1-xO薄膜のIR
吸収スペクトルを示す。450 cm-1を中心にZn-O吸収に
よるブロードなピークが見られる。その他610 cm-1付
近にも一つの吸収ピークが観察された。これはBi2O3
結晶相中のBi-O結合によるものである。報告値の597
cm-1の値 15）よりブルーシフトがみられる。これは、
Bi2O3結晶相がZnOネットワークの中にあり、Biドー
プがもたらす圧縮ストレスによってBi-Oの距離がみじ
かくなった結果と考えるべきである。
3-5 薄膜のエネルギーバンドギャップ　
薄膜の光透過率は結晶構造、粒径や応力などの結晶
状態、ドーパントの結合状態、欠陥の状態などに密接
に関係すると考えられる。図10にBi添加ZnxBi1-xO薄
膜の光透過スペクトルを示す。ノンドープのZnO薄膜
では、光の吸収端は約400 nmに対し少量Biドープで
も吸収端は470 nmまで増加することがわかる。最大
光透過率は約100 %でさほど変化しないが、広い波長
範囲に渉り大きな透過率の減少がみられる。これは透
明電極として無視できない存在である。ドープBi原子、
ドープに由来するZn空孔、応力による結晶欠陥など
は光吸収の原因になり得る。導電性タイプ、電気伝導
率、光透過率の三つの指標の評価は本研究が追及する
目標であるが、Biドープにおいては同時に改善できな
いことは明らかである。
図11に光透過スペクトルから求めたZn1-xBixO薄膜の
エネルギーバンドギャップのBi含有量依存性を示す。
図からわかるように複雑な依存性を示している。まず、
5.38at%までエネルギーバンドギャップは減少し続け
る。この含有量までは薄膜にZnO結晶粒が存在し、粒
径の減少や面間隔の膨張などはバンドギャップ減少の
主な原因と思われる。更に7.80at%までバンドギャップ
の増加が見られる。この含有量範囲において薄膜中に
はアモルファス相のZnO以外にBi2O3結晶相も形成さ
れる。Bi含有量5.38at%におけるバンドギャップは最小
値の2.39 eVであることからアモルファス相ZnOのバ
ンドギャップはこの値より小さいと推定できる。一方、
Bi2O3結晶のバンドギャップが約2.8eVである16）ことか
ら、これらの混合相のバンドギャップはBi2O3結晶相
の影響を受け、増加すると推定できる。含有量7.80at%
以上では、薄膜はZnOとBi2O3のアモルファス相の混
合物であることがX線回折や組成分析の結果から示さ
れている。従って、薄膜のエネルギーバンドギャップ
は2.8 eVを超えないことが明らかである。
4.　結論
今回の研究では、マグネトロンプラズマスパッタリ
ング法を用いてBi添加ZnO薄膜を作製し、その結晶性
と光透過特性、エネルギーバンドギャップ及び添加Bi
原子の結合状態などを分析した。
添加したBi原子について特に偏析が見られなかった
が、Bi含有量7.34at%付近にBi2O3結晶相が形成される
ことが確認できた。Bi-O結合の赤外線吸収ピークのブ
ルーシフトから結晶格子が応力を受けていることが推
定できた。
また、大きな半径を持つBi原子のドープによって
ZnO結晶粒が膨張され、Bi含有量が2.45at%を超えると、
ZnO結晶の粒径は急激に減少し、さらに含有量を増や
すとZnOはアモルファス相として存在する。
更に、ドープされたBiについて、含有量5.38at%以下
では主にZnO結晶中のZn原子と入れ替わると同時に
Zn空孔の導入も推定できる。Bi含有量7.38at%付近で
はBi2O3結晶相を形成するが、更なるドープ量では薄
膜がZnOとBi2O3アモルファス相の混合物になる。
今回作製したZnxBi1-xO薄膜は結晶構造上、以上の特
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図9 IR absorption spectrum of the Zn1-xBixO film with Bi concen-
tration of 7.34 at%. 図11 Energy band gap of the Zn1-xBixO films as a function of Bi
concentration. 
図10 Transmittance spectra of the Zn1-xBixO films with various Bi
concentrations. 
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性を持っているが、一方の光透過率は主に結晶状態、
結晶欠陥、Bi原子の結合状態などに依存することが明
らかとなった。
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